t 



(g) BUNDESREPUBLIK ipPatentschrift 

DEUTSCHLAND ^ 43 21 542 C 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
(S) Anmeldetag: 
@> Offenlegungstag: — 
(§) Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 1. 9.94 



P 43 21 542.4-43 
29. 6.93 



<§) Int. CI.5: 

B01D 53/00 

B 01 D 53/36 
BOl D 53/14 
B 01 D 53/02 
C01 B 3/50 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



u 

csl 



(§) Patentinhaber: 

BFI Entsorgungstechnologie GmbH, 45141 Essen, DE 



@ Erfinder: 

Munch, Herbert, Dr., 45141 Essen, DE; Wintrich, 
Franz, Dipl.-lng., 45309 Essen, DE; Ruppert, Joachim, 
Dipl.-lng., 44795 Bochum, DE; Herbermann, Michael, 
Dr., 45966 Giadbeck, DE 

(§) Fur die Beurteilung der Patentfahigkelt 
in Betracht gezogene Druckschriften: 

DE 37 18 880 A1 

DE 31 12 761 A1 

DE-OS 28 27 498 

DE-OS 27 50 971 



@ Verfahren zur getrennten Entfernung von Schwefelverbmdungen und CO2 aus Gas 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur ge- 
trennten Entfernung von Schwefeiverbindungen und COj 
aus Gasen, wobei der als Schwefelwasserstoff vorliegende 
Schwefelgehalt des Gases katalytisch bis zu ^ 3000 ppm, 
bevorzugt bis zu ^ 1500 ppm und besonders bevorzugt bis 
zu 1000 ppm entfernt wird, COS und CSj hydrolytisch in HjS 
und CO2 umgewandelt werden konnen und Gas mit einem 
als Schwefelwasserstoff vorliegenden Schwefelgehalt < 
3000 ppm, bevorzugt ^ 1500 ppm uber dotierter Aktivkohle 
bis zu einem Schwefelgehalt < 10 mg/m^ gesenkt wird und 
aus dem Gas nach dor Schwefeireinigung durch Gaswasche 
Kohlendioxyd bis auf einen Restgehah von < 10 Gew.-<)i}, 
bevorzugt > 0 bis < 5 Gew.-% entfernt wird. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
getrennten Entfernung von Schwefelverbindungen und 
CO2 aus Gasen, wobei der als Schwefelwasserstoff vor- 5 
liegende Schwefelgehalt des Gases katalytisch bis zu 
<3000ppm, bevorzugt bis zu <1500ppin und beson- 
ders bevorzugt bis zu 1000 ppm entfernt wird, COS und 
CS2 hydrolytisch in H2O und CO2 umgewandek werden 
konnen und Gas mit einem als Schwefelwasserstoff vor- 10 
liegenden Schwefelgehalt < 3000 ppm, bevorzugt 
< 1500 ppm fiber dotierter Aktivkohle bis zu einem 
Schwefelgehalt < 10 mg/m^ gesenkt wird und aus dem 
Gas nach der Schwefelreinigung durch Gaswasche 
Kohlendioxyd bis auf einen Restgehalt von <10 15 
Gew,-%, bevorzugt >0 bis <5 Gew.-% entfernt wird 

Industriegase enthalten haufig schwefelhaltige Ver- 
bindungen, insbesondere Schwefelwasserstoff sowie 
CO2 als Verunreinigungen. Beisplele sind Synthesegas 
aus Vergasungsanlagen. Gase aus Gaswaschanlagen 20 
Oder Raffinerien^Teilgase aus Claus-Anlagen oder Gase 
aus Hydrieranlagen. 

Bei der Qblichen Gasreinigung zur Entfernung von 
Schwefelwasserstoff und CO2 erfolgt eine Wasche mit 
speziellen Losungsmittehi. Beispiele hierfur sind tiefge- 25 
kuhltes Methanol. N-Methylpyrrolidon,Triethanolamin, 
Propylencarbonat und andere, Mit Hilfe dieser Ld- 
sungsmittel werden Schwefelwasserstoff, Kohlenslure 
sowie COS und CS2 gemeinsam entfernt, wobei mit er- 
heblichem technischen Aufwand die absorbierten Gase 30 
zumindest weitgehend getrennt aus den Ldsungsmitteln 
wieder abgetrennt werden. 

Von besonderem Interesse ist das in Vergasem er- 
zeugte Synthesegas, ein Gemisch von Wasserstoff und 
Kohlenmonoxyd, das insbesondere zur Erzeugung von 35 
Methanol und Ammoniak verwendet wird, Auch im Fal- 
le der Reinigung von Synthesegas, das vor allera Schwe- 
felwasserstoff und CO2 enthalt. werden im allgemeinen 
GaswSschen angewandt. Ein sehr verbreitetes Verfah- 
ren ist die Rectisol- Wasche, namlich die Wasche des 40 
Gases mit tiefgekuhltem Methanol 

Das aus dem Vergaser austretende Rohgas wird zur 
Wtrmeruckgevidnnung zunachst zur Dampferzeugung 
genutzt und entweder durch weitere indirekte Kuhlung 
Oder durch Quenschen, d. h. direkte KQhlung mit Was- 45 
serabgekOhlt 

Das Synthesegas wird nach der Abkuhlung einer 
zweistufigen Wasserwasche zugefQhrt, wobei die Wa- 
scher unterschiedlich konstruiert sein kdnnen. Beispiels- 
weise kann es sich urn Strahlwascher, Bodenkolonnen, 50 
FfiUkdrperkolonnen a a. handeln. In der ersten Wasch- 
stufe werdea soweit voiiianden. HCl, HF, HBr und HJ 
sowie ggf. ein kleiner Teil NH3 ausgewaschen. In der 
zweiten Stufe findet erne weitere Auswaschung des Am- 
moniaks statt Die geschilderten naB-physikalischen 55 
Waschen zur Entfernung von Schwefelwasserstoff und 
Kohlendioxyd und die selektive Gewinnung dieser Gase 
aus der WaschflUssigkeit sind mit hohen Kosten verbun- 
den. Dies betrifft nicht nur die Investitionskosten son- 
dem auch die Betriebskosten. ^ 

Konventionelle Gasreinigungsverfahren sind bei- 
spielsweise in DE-OS 27 50 971 und DE-OS 28 27 498 
beschrieben. Auch in der DE-OS 31 12 761 ist ein kon- 
ventioneUes Verfahren zur Reinigung von Koksofengas 
offenbart ^ 

In der DE-OS 37 18 880 wird die Reinigung von Ab- 
gasen aus Qausanlagen offenbart Hierbei werden die 
Abgase einer Hydrierung unterworfen. AnschlieBend 



prbindungen durch Druckwech- 
^kohle Oder Molekularsieben ent- 



werden die Schi 
seladsorption an . 
fernt 

Da die konventioneHen naB-physikalischen Waschen 
sowohl im Hinblick auf die Investitionen als auch auf die 
Betriebskosten auf wendig sind, bestand die Aufgabe. die 
Gasreinigungsverfahren sowohl in wirtschaftlicher als 
auch in technischer Hinsicht zu verbessem. 

Dies ist der Anmelderin durch ein Verfahren zur ge- 
trennten Entfernung von Schwefelverbindungen und 
CO2 aus Gasen dadurch gelungen, daB der als H2S vor- 
liegende Schwefelgehalt des Gases katalytisch bis zu 
< 3000 ppm, bevorzugt bis zu ^1500 ppm und beson- 
ders bevorzugt bis zu 1000 ppm. daB als COS und CS2 
vorliegender Schwefelgehalt, soweit dieser in der kata- 
lytischen Stufe nicht entfernt wurde, durch Hydrolyse 
an Aluminiumoxid-Katalysatoren und anschlieBende 
Adsorption des gebildeten H2S an Aktivkohle und/oder 
Adsorption und Umsetzung an dotierter Aktivkohle 
entfernt wird und/oder durch ein der Aktivkohle/dotier- 
ten Aktivkohle nachgeschaltetes Zinkoxidbett entfernt 
wird und Gas mit einem als H2S vorliegenden Schwefel- 
gehalt <3000 ppm, bevorzugt ^ 1500 ppm fiber dotier- 
ter Aktivkohle bis zu einem Schwefelgehalt von 
< 10 mg/m^ gesenkt wird und aus dem Gas nach der 
Schwefelreinigung durch Gaswasche Kohlendioxyd bis 
auf emen Restgehalt von < 10 Gew.-%. bevorzugt >0 
bis <5 Gew.-% abgetrennt wird 

Die Erfindung betrifft femer eine Vorrichtung zur 
Durchfuhrung des Verfahrens. 

In der Figur ist die erfindungsgemaBe Vorrichtung 
dargestellt 

Erfmdungsgemafl werden die im Gas vorhandenen 
Verunreinigungen Schwefelwasserstoff und CO2 ge- 
trennt entfernt Zusatzlich kann eine hydrolytische Um- 
wandlung von COS und CS2 in H2S und CO2 durchge- 
fuhrt werden. Hierdurch ist eine aufwendige Waschstu- 
fe, in der beide Verunreinigungen gemeinsam entfernt 
werden und anschlieBend selektiv aus dem Losungsmit- 
tel abgetrennt werden mQssen, nicht mehr eriForderlich. 

In Abhangigkeit von dem Schwefelwasserstoff-Ge- 
halt kann die erfirtdungsgemaBe Entschwefelung ein- 
oder zweistufig erfolgen. Bei hohen Schwefelwasser- 
stoff-Gehalten von mehr als 3000 ppm wird das zu reini- 
gende Gas durch eine Katalysatorzone geleitet, in der 
ein Teii des vorliegenden Schwefelwasserstoffes kataly- 
tisch zu SO2 oxidiert wird. Hierbei wird def Sauerstoff 
in einer solchen Menge zugegeben, daB man ein Ver- 
haitnis von H2S und SO2 von etwa 2 : 1 erhait In Gegen- 
wart eines Katalysators wird nunmehr durch Umset- 
zung der beiden Gase elementarer Schwefel erzeugt 
Bevorzugt wird ein Verhaltnis, H2S zu SO2 eingesteUt, in 
dem der Schwefelwasserstoff im OberschuB vorliegt In 
diese Stufe wird die Schwefelwasserstoffkonzentration 
bis zu < 3000 ppm, bevorzugt bis zu < 1500 ppm und 
besonders bevorzugt bis zu ^ 1000 ppm gesenkt. 

Gase die emen geringeren Schwefelgehalt, der als 
H2S vorUegt, als :<3000 ppm, bevorzugt < 1500 ppm 
und besonders bevorzugt < 1000 ppm enthalten, wer- 
den einer zweiten Entschwefelungsstufe zugefQhrt, in 
der der Schwefelgehalt in Gegenwart dotierter Aktiv- 
kohle bis zu < 10 mg/m^ reduziert wird. Als Dotierung 
werden Jod und/oder Jodverbindungen eingesetzt Be- 
vorzugt wird mit Kaliumjodid dotiert 

Weitere erfindungsgemaB eingesetzte Dotierungen 
sind Eisenverbindungen, insbesondere Eisenkomplex- 
Verbindungen und Oxidationskatalysatoren. 

In dieser Reinigungsstufe Werden die restlichen 
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^ Schwefelverbindungen kat^Rh zu Schwefel umge- 

setzt Der ggf. erforderliche Sauerstoff wird zudosiert 
Der Schwefel wird an der Aktivkohle adsorbiert. Die 

JReaktionstemperatur liegt im allgemeinen bei 50 bis 
100°Q 5 

Im Synthesegas vorhandenes COS und CS2 konnen 
durch Hydrolyse an Aluminiumoxid-Katalysatoren hy- 
drolytisch bei wenigstens 160*C in H2S und CO2 gemSB 
folgenden Gieichungen umgewandelt werden: 

10 

COS + H2O < = > H2S + CO2 
CS2 + 2 H2O < « > 2 H2S + CO2, 

Die Hydrolyse kann nach der 1, katalytischen Umset- 
zungsstufe durchgefuhrt werden, jedoch grundsatziich 15 
auch vor dieser oder nach der 2. katalytischen Umset- 
zungsstufe. 

Der Schwefelwasserstoff kann anschlieBend an Ak- 
tivkohle adsorbiert werden oder an dotierter Aktivkoh- 
le zusStzlich zu elementarem Schwefel umgesetzt wer- 20 
den. 

Falls nach der 2, katalytischen Umsetzungsstufe ein 
Zinkoxidbett vorhanden ist, kann ggf, die COS und 
CS2-Hydrolyse entfallen. 

Nunmehr kann das ira Gas befindliche CO2 durch 25 
Gaswfische bis auf einen Restgehait von <10 Gew.-%, 
bevorzugt > 0 bis < 5 Gew.-% entfemt werden- 

AIs Gaswasche konnen die bekannten Verfahren zur 
Entfernung von CO2 bzw. H2S + CO2 angewendet wer- 
den. AIs wichtige technische Gaswaschen seien genannt: 30 

— Rectisol- Verfahren; Methanol als Waschmittel, 
Temperatur ca. 75**C 

— Selexol- Verfahren; mit DMEG (Polyethylengly- 
kol-Dimethylather), Vorteil ist der niedrige Dampf- 35 
druck des DMEG 

— Purisol- Verfahren; mit NMP (N-Methylpyroli- 
don), Dampfdruck 400mal hoher als der des DMEG 

— HeiBpottasche-Wasche; mit Kaliumcarbonat 

— Alkazid- Verfahren; mit monomethylsaurem Ka- 40 
Hum als Waschmittel (Alkazid-M- Verfahren) 

— Amin-Waschen; mit MEA, DEA oder TEA (Mo- 
no-, Di- oder Triethanoiamin) 

— Natronlauge-Wasche; einziges Verfahren ohne 
nachgeschaltete Regeneration 45 

— Sulfinol-Verfahren; Absorbens ist eine Mi- 
schung aus DIPA. Tetrahydrothiophendoxid und 
Wasser 

— Selexol-A-Verfahren; Mischung aus DIPA und 
DMPEG so 

— Amisol- Verfahren; Mischung aus MEA oder 
DEA mit Methanol und Wasser 

— Stretford- Verfahren; Waschlosung aus Natrium- 
carbonat, Anthrachinondisuifons^ure, Citrat und 
Natriumvanadat 55 

— Giammarco-Vetrocoke- Verfahren 

— Locatverfahren; Absorbens ist eine Eisensalzlo- 
sung. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren bietet wesentliche eo 
Vorteile gegenflber dem Stand der Technik. So ist es 
besonders geeignet fOr kleine Gasmengen zwischen 
5000 und 50 000 Nm^/h. Ein up- oder down-scaling ist 
innerhalb dieses Bereiches unproblematisch. 

Die erfmdungsgemaBen Reinigungsstufen erfolgen es 
ohrie Kreislauffiihrung eines Gasstromes. Hierdurch 
wird insbesondere die Wirtschaftlichkeit erhoht 

In beiden Reinigungsstufen zur Entfernung von H2S 



4 

f ei gewonnen- 



wird elementarer Sc 

Die erfindungsgemaBe Reinigungstechnologie ist 
sehr flexibel gegenuber schwankenden Gaszusammen- 
setzungen. 

Die hohen Investitions- und Betriebskosten der ge- 
meinsamen WILsche von H2O + CO2 und deren ge- 
trennte RQckgewinnung entfallen. 

Mit Hilfe der Figur soil das erHndungsgem^Be Ver- 
fahren naher eriautert werden. 

In Vergasungsanlage I wird das zu vergasende Mate- 
rial zugefuhrt Das rohe Synthesegas gelangt in die Ab- 
hitzevorrichtung 2, in der Dampf erzeugt wird Das Gas 
flieBt nunmehr uber das Gasfilter 3, in dem Staub abge- 
trennt wird und weiter in Abhitzevonichtung 4, in der 
Dampf von niederem Druck erzeugt wird. In Vorrich- 
tung 5 und 6 werden HalogenwasserstoffsSuren und 
Ammoniak und ggf. Reststaub mit Wasser ausgewa- 
schen. Aus der Wasche gelangt das Synthesegas in die 
erfindungsgemaBe Vorrichtung 7 zur katalytischen Ent- 
schwefelung. Aus 7 wird der Schwefel abgezogen. Das 
Synthesegas wird nun uber das mit einem Dotierungs- 
mittel aktivierte Aktivkohlebett geleitet, wobei ein Teil 
des Bettes zur Risgenerierung abgezogen wird. In 9 
kann das Synthesegas einer Konvertierung mit. W^er 
unterworfen werden. In 10 whrd Jiunmehr in einer Gas- 
wasche das CO2 entfernt Das H2S- und G02-freie Syn- 
thesegas kann nun beispielhaft einer Methanolsynthese 
11 zugefOhrt werden. ErfindungsgemaB kann auch in 7 
bzw. 8 ehtschwefeltes Synthesegas ohne Konvertierung 
der Gaswasche 10 direkt zugefQjirt werden. Ggf. ist 
nach der Gaswasche eine Einstellung des gewOnschten 
H2/CO-Verhaitnisses vorzunehmen. 

In der katalytischen Entschwefelung 7 wird der 
Schwefel durch Kuhlen auf Obliche Weise zu flfissigem 
Schwefel kondensiert 

Die beladene Aktivkohle wird nach derii Stand der 
Teichnik regeneriert ErHndungsgemSlfi kann sich bevor- 
zugt hinter Vorrichtung 7 eine Hydrolysevorrichtung 12 
zur Umwandlung von COS und CS2 in H2O und CO2 
beHnden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur getrennten Entfernung von 
Schwefelverbindungen urid CO2 aus Gas, dadurch 
gekennzeichnet, daB der als H2S voriiegende 
Schwefelgehalt des Gases katalytiisch bis zu 
<3000 ppm, bevorzugt bis zu < 1500 ppm und be- 
sonders bevorzugt bis zu 1000 ppm, daB als COS 
und CS2 vorliegender Schwefelgehalt, soweit dieser 
in der katalytischen Stufe nicht entfemt wurde, 
durch Hydrolyse an Aluminiumoxid-Katalysatoren 
und anschlieBende Adsorption des gebildeten H2S 
an Aktivkohle und/oder Adsorption und Umset- 
zung an dotierter Aktivkohle entfemt wird und/ 
Oder durch ein der Aktivkohle/dotierten Aktivkoh- 
le hachgeschaltetes Zinkoxidbett entfemt wird und 
Gas nut einem als H2S vbrliegenden Schwefelge- 
halt ^3000 ppm, bevorzugt S 1500 ppm Ober do- 
tierter Aktivkohle bis zu einem Schwefelgehalt von 
< 10 mg/m^ gesenkt wird und aus deni Gas nach 
der Schwefeh-einigung durch Gaswasche Kohlen- 
dioxyd bis auf einen Restgehait von < 10 Gew.-%, 
bevorzugt > 0 bis < 5 Gew.-% abgetrennt wird 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch geketm- 
zeichnet, daB die Gasreinigung Synthesegas be- 
trifft. , 

3, Verfahren riach wenigstens einem der Anspruche 
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1 Oder 2, dadurch gekei^^Khnet, daQ eine mit Jod 
■ und/oder einem Jodid dotierte Aktivkohle einge- 

setzt wird 

I 4. Verf ahren nach wenigstens einem der Anspruche 

' 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Jodid Kali- 5 

umjodid eingesetzt wird, 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. daB mit Eisenverbindun- 
gen dotierte Aktivkohle eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 10 
dadurch gekennzeichnet, daB mit einer Eisenkom- 
plex-Verbindung dotierte Aktivkohle eingesetzt 
wird 

?• Verfahren, nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB mit einem Oxida- 15 
tionskatalysator dotierte Aktivkohle eingesetzt 
wird . 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Gas vor der £nt- 
schwefelung mit Wasserbehandelt wird 20 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die katalytische 
Schwefelentferntmg in Gegenwart von Sauerstoff 
stattfindet , 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 25 
dadurch gekennzeichnet, daB bei der Entfemung 
von CO2 durch Gaswasche wenigstens ein Wasdi- 
mittel aus der Gruppe Methanol, Polyethylengjy- 
koldimethylether, N-Methylpyrrolidon, heiBe Kali* 
umcarbonatiosung, Alkazidlosung, Amine, Natron- 30 
lauge, SuifinoUosung, Selexolldsung, Stretford- 
waschldsung, Eisensalzldsung nach Locat- Verfah- 
ren und Giammarco-Vetrocoke-L6sung eingesetzt 
wird 

11. Vorrichtung zur getrennten Entfemung von 35 
Schwefelverbindungen und CO2 aus Gas nach den 
Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Vorrichtung wenigstens eine katalytische und/ 
Oder eine adsorptive Entschwef elungsstufe und we- 
lugstens eine Waschstufe zur C02-£ntfemung ent- 40 
halt 

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die in einer Entschwefelungsstu- 
fe eingeseute Aktivkohle eine Dotierung aus Jod 
und/oder Jodverbindungen aufweist 45 

13. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 1 oder 

12, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivkohle ei- 
ne Dotierung aus Kaliumjodid aufweist 

14. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 

13, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivkohle ei- 50 
ne Dotierung mit einer Eisenverbindung aufweist 

15. Vorrichtung nach einem der AnsprQdie 11 bis 

14, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivkohle ei- 
ne Dotierung mit einer Eisenkomplex-Verbindung 
aufweist 55 

16. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 

15, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivkohle ei- 
ne Dotierung mit einem Oxidationskatalysator auf- 
weist 

17. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis eo 

16, dadurch gekennzeichnet, daB der Entschwefe- 
lung eine Wasserbehandlung vorgeschaltet ist 
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